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— (57) Abstract: The invention relates to macromolecules auto-assembled and photopolymerised around carbon nanotubes. Said 
^5 macromolecules are essentially formed from rings of lipid compounds, polymerised about the nanotubes, said polymerised com- 

pounds being obtained from lipid molecules with one or two chains A, bonded to a group Z where A is a chain, CH3-(CH2)m-OC- 
s C=C-(CH2)n-, where n and m, independently = whole numbers from I to 16 and Z is a polar head group embodied by a -COOK, 
= -CO-NH-Y, -NH2 or N-^(R)3, where R is an alkyl with Ci to C4 and Y is a -(CH2)4-C(Ri)-N(CH2-COOH)2 group with R= H, or a 
^ COOH group, where A is a single lipid chain or a group of structure (I) or (H), where R2 = a COOH, or -CO-NH-Yi group with 
^ Yi = a -(CH2)4-C(R3)-N(CH2COOH)2 group with R3 = H or a COOH group, where Z and R2 can also be neutral polar head groups 

of the sugar or polysaccharide type. The above is of application particularly to the protection and purification of nanotubes, as a 

hydrophobic molecule or membrane protein vector or as a molecular motor. 

^ (57) Abrege : L'invention conceme des macromolecules auto assemblies et photopolymirisies autour de nanotubes de carbone. Ces 
^ macromolecules sont essentiellement formees d'anneaux de composes lipidiques polymerises entourant les nanotubes, ces composes 
polymerises 6tant obtenus k partir de composes lipidiques, comportant une ou deux chaines A li6es k un groupe Z : - A reprisentant 
une chaine, CH3-(CH2)ni-C°C-C°C-(CH2)a, n et m, identiques ou differents, etant des entiers de 1 a 1 a 16, et - Z representant une tete 
polaire constitute par un groupe -COOH, -CO-NH-Y„ -NH2 ou N+(R)3, R etant un aikyle de Cx a C4, et Y un radical -(CHj) 4-C(Ri)- 
N(CH2-COOH)2, avec Ri repi^sentant H ou un radical COOH dans le cas ou A lepresente une seule chaine lipidique, ou un groupe 
^ de structure : -O-CH2 -O- CH-O-CH2-COO-R2 ou CH-OR2I -O-CH2 -O- avec R2 representant un groupe -COOH, -CO-NH-Yi, Yi 
Q etant un radical -(CH2)4-C(R3)-N(CH2-COOH)2, avec R3 repr6sentant H ou un radical COOH, Z ou R2 pouvant fitre 6galement des 
tetes polaires hydrophiles neutres de type sucre ou polysaccharides. Applications notamment pour la protection et la purification de 
nanotubes, comme vecteur de molecules hydrophobes ou de proteines membranaires, ou comme moteurs moleculaires. 
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« Macromolecules au'to assemblees eh pho'topolyxnerlsees 
aut:our de nanot:i3bes de carbone, ixn precede pour leur 



prepara-blon , ei: leurs applications 



» 



L' invention a pour objet des macromolecules auto 
assemblees et photopolymerisees autour de nanotubes de 
carbone, un precede* pour leur preparation, et leurs 
applications. 

5 Depuis leur decouverte au debut des annees 1990 par lijima 

(Nature 354, 56(1991)), les . nanotubes et notamment les 
nanotubes de carbone, ont suscite un interet croissant en 
raison de leurs proprietes physiques, electroniques ou 
thermiques. La majorite des applications necessitent un tres 

10 haut niveau de purete des nanotubes, et de nombreuses methodes 
de purifications ont ete decrites, que ce soit par oxydation, 
par filtration ou encore par chromatographie. Tres souvent, 
apres ces processus, les nanotubes sont endommages (oxydation, 
rognures aux extremites, . . . ) ou voient leur structure 

15 graphitique modifiee (f onctionnalisation covalente sur les 
bouts ou les parois laterales des tubes), ce qui entraine une 
alteration parfois tres importante de leurs proprietes. 

On mesurje done 1' interet d'une methode de purification 

ft 

efficace et non destructive. 
20 Les travaux des inventeurs dans ce domaine montrent que 

certains composes peuvent s ' auto-organiser autour de nanotubes 
en formant des anneaux et les proteger ainsi contre toute 
deterioration au cours de leur manipulation. Avantageusement, 
■ ces composes peuvent etre detaches des nanotubes et recuperes 
25 pour des applications d'interets, les nanotubes etant alors 
obtenus avec un niveau de purete tres eleve. 

L' invention a done pour but de fournir de nouveaux 
composes utilisables pour la protection des nanotubes, 

Elle vise egalement une methode de purification de 
30 nanotubes mettant en oeuvre ces composes. 



WO 2004/092231 PCT/FR2004/000906 

2 

Selon encore un autre aspect, 1" invention vise les 
nouvelles structures avec auto-assemblage desdits composes 
autour des nanotubes ef leurs applications, notamment pour la 
protection et la purification de nanotubes, ou encore la 
5 vectorisation de produits actifs. 

Les nouvelles structures avec auto-organisation de 
macromolecules autour des nanotubes sont caracterisees en ce 
qu'elles sont essentiellement formees d'anneaux de composes 
lipidiques polymerises entourant des nanotubes, ces composes 
10 polymerises etant obtenus a partir de composes lipidiques, 
comportant une ou deux chalnes A liees a un groupe Z : 

- A representant une chalne, CH3- (CH2)m~C=C-C=C- (CH2) n~ 

- n et m, identiques ou differents, etant des entiers de 1 
a 16, et 

15 - Z representant une tete polaire constitute par un groupe 

.-COOH, -CO-NH-Y, -NH2 ou N'*'(R)3, R etant un alkyle de ' CI a C4, 
et Y un radical -(CH2)4 -C (Ri) -N (CH2--COOH) 2 , avec Ri 
representant H ou un radical COOH dans le cas ou A represente 
une seule chaine lipidique, ou un groupe de structure : 



20 



-0-CH2 

CH-O-CH2-COO-R2 ou 

-0-CH2 ^ 




25 avec R2 representant un groupe -COOH, -CO-NH-Yi, Yi etant 

un. radical - (CH2) 4 -C (R3) -N (CH2-COOH) 2, avec R3 representant H ou 

un radical COOH, 

ou Z ou R2 peuvent §tre egalement des tetes polaires 

hydrophiles, neutres, de type sucre ou polysaccharide. 
30 Des composes lipidiques preferes polymerisables sont des 

lipides amine de formule 

CH3-(CH2)ia -C=C-C=C-(CH2)n-NH2 

ou des ammoniums quaternaires de formule 

CH3- { CH2 ) m -C=C-C=C- { CH2 ) n-N"- ( R) 3 
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D'autres composes lipidiques pr6feres polymerisables sont 
des lipides acides bi-brins, c'est-a-dire avec deux chaines A 
fixees a Z. 

D'autres composes encore sont des lipides f onctionnalises 
5 par un groupe chelatant, comme I'acide nitrilotriacetique 
(NTA) ou I'acide iminodiacetique (IDA). 

invention vise egalement un procede d^obtention des 
structures definies ci~dessus, caracterise en ce qu' il 
comprend les etapes consistant a 
10 - mettre en contact des nanotubes bruts avec une 

solution de lipides de maniere a former une suspension 
stable ; 

polymeriser les lipides qui se sont auto-arranges 
autour des nanotubes ; 
15 - recuperer les nanotubes enrobes par des anneaux 

constitues par les lipides polymerises. 

Avantageusement, les nanotubes bruts sont soniques dans la 
solution de lipides. 

Dans le proc6de de 1' invention, ces lipides sont en 
20 solution dans un milieu aqueux tamponne contenant 
avantageusement un detergent. On citera comme detergent, le 
sodium dodecyl sulfate (SDS) . 

Apres la sonication, le detergent est elimine par dialyse. 
La suspension de nanotubes dans le tampon aqueux est 
25 soumise a un traitement pour polymeriser les lipides. 

On a recours a une irradiation sous ultra-violet- 
Dans un modg de mise en oeuvre de 1* invention, les 
structures obtenues sont soumises a un traitement afin de 
separer les nanotubes entoures d' anneaux lipidiques 
30 polymerises de toutes les impuretes contenues dans le brut de 
synthese des nanotubes. 

Cette etape est realisee, par exemple, par chromatographie 
par exclusion de taille. 
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Des phases stationnaires constituees par de la silice a 
porosite controlee, tel que le produit commercialise sous la 
denomination CPG (pour "controlled pore glass") par Millipore 
Corp., se sont revelees satisf aisantes . Une ou plusieurs 
5 etapes de purifications peuvent etre realisees et la porosite 
avantageusement modifiee selon 1 ' etape de purification. On 
obtient ainsi des nanotubes de grande purete. 

II est egalement possible de retirer les anneaux en 
appliquant un champ electrique, par exemple dans un dispositif 
10 d ' electrophorese . 

Les nanotubes entoures de macromolecules polymer i sees 
ainsi obtenus presentent des propri^tes avantageuses dans de 
nombreuses applications . 

Les nanotubes entoures des hemi-micelles photopolymerisees 
15 permettent d'effectuer, notamment, un raccourcissement 
controle des tubes par sonication. 

On salt que les nanotubes monof euillets sont sensibles a 
la sonication forte et qu'une exposition prolongee a des 
ultrasons provoque une forte degradation des tubes, 
20 essentiellement par un phenomene de rognure des nanotubes par 
leurs extr^mites. 

De meme, on a pu noter que les parois laterales des 
nanotubes sont fortement endomraagees apres une sonication 
intense, ce qui perturbe la structure graphitique des 
25 nanotubes et altfere leurs proprietes 61ectroniques . 

II s'avere que les nanotubes mono parois de 1' invention, 
qui sont entour6s de macromolecules polymerisees, permettent 
de controler leur raccourcissement. - 

Les inventeurs ont en ef f et constate qu' en soumettant des 
30 echantillons de nanotubes mono - parois, recouverts de lipides 
polymerises, tel que decrit ci-dessus, a un traitement de 
sonication, il est possible de couper les nanotubes et 
d' atteindre, par exemple, des tallies moyennes de I'ordre de 
400 nm apres 2 heures de sonication. 



It 
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Comme illustre dans les exemples, on peut ainsi obtenir 
des nanotubes mono parois coupes a des tallies voisines sous 
forme de tubes isoles ou en petits fagots, ce qui montre que 
la coupure ne s'est pas faite par une rognure aux extremites, 
5 mais plutot par cassure des nanotubes en deux. 

Le lipide polymerise a la surface des nanotubes sert done 
de protection pour les nanotxibes. 

Les especes polymeriques de 1' invention en forme d' anneaux 
qui ont et6 detaches des nanotubes de carbone par 

* 

10 electrophorese constituent de nouveaux vecteurs de molecules 
hydrophobes ou de prot6ines membranaires, car 1' inter ieur de 
ces anneaux est de structure bicouche membranaire. 

Comme indiqu§ ci-dessus, les macromolecules formees de 
lipides polymerises a la surface des nanotubes sont 
15 hydrophobes dans leur partie interne et hydrophiles dans leur 
partie externe. 

lis constituent done des vecteurs d' interet pour des 
molecules hydrophobes dans des milieux aqueux. 

L' invention vise done 1' application des anneaux 
20 polymeriques detaches des nanotubes comme vecteurs de produits 
hydrophobes . 

Les produits hydrophobes auront tendance, lorsqu'on les 
met en contact avec lesdites macromolecules polymerisees, a se 
placer a l'int6rieur de la poche hydrophobe presentee par les 
25 lipides polymerises. Ces derniers sont solubles en milieu 
aqueux en raison de leur partie hydrophile exterieure et 
1' ensemble lipide/produit hydrophobe sera alors egalement 
soluble . 

Cette application utilise les nanotubes pour la 
30 fabrication de transporteurs de molecules non hydrosolubles en 
particulier des medicaments et des proteines hydrophobes. 

En utilisant des lipides de taille appropriee, il est 
possible de disposer de recouvrements mimant la membrane 
cellulaire, les macromolecules polymerisees autour des 
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nanotubes pouvant etre apparentees a des bi-couches 
lipidiques . 

Avec des lipides dont la taille est de I'ordre de grandeur 
de celle des lipides d'une membrane cellulaire, et des 
5 nanotubes de diametre approprie, 1' invention fournit des 
structures dont les anneaux de recouvrement permettent de 
solubiliser des proteines membranaires . En mettant en contact,' 
en milieu aqueux, des proteines membranaires avec des anneaux 
lipidiques polymerises selon 1' invention, la partie hydrophobe 

10 des proteines membranaires entre en contact avec • 1' inter ieur 
des anneaux. Le complexe macromolecule/ proteine est alors 
soluble en phase aqueuse, ce qui permet de solubiliser des 
proteines membranaires sans avoir recours a des detergents qui 
risquent de les endommager ou de les denaturer. 

15 Selon un autre aspect de grand interet, 1' invention vise 

1' application des nanotubes mono et multi feuillets comme 
moteurs moleculaires . 

Les nanotubes mis en oeuvre comportent au plus quelques 
anneaux de lipide polymerise, de preference un seul anneau, et 

20 sont soumis a un champ electrique alternatif ou non de maniere 
a deplacer le ou les anneaux le long du nanotube. 

Les nouvelles structures de 1' invention avec auto- 
organisation de macromolecules autour des nanotubes sont 
egalement utilisables pour la vectorisation de produits en 

25 general, permettant leur delivrance specif ique ou non 
specif ique. Elles . presentent ainsi un grand interet dans 
divers domaines, notamment en pharmacie pour 1' encapsulation 
de principes actifs de medicaments, ou en cosmetique et 
parfumerie, pour la vectorisation de fragrances, huiles 

30 essentielles et autres, ou pour 1' encapsulation de divers - 
produits actifs comme les pheronomes- Ces structures sont done 
avantageusement utilisables dans les applications habituelles 
des liposomes- 
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D'autres caracteristiques et avantages de 1' invention 
seront donnes dans les exemples qui suivent et en se referant 
aux figures 1 a 3, qui representent respectivement des photos 
au microscope electronique a transmission de structures et de 
5 nanotubes selon 1' invention, 

les figures la et lb, correspondant respectivement a un 
echantillon brut de nanotubes mono parois et a un 
echantillon aprds une 2^^^ etape de purification ; 
les figures 2a et 2b, cor'respondant respectivement a un 
10 echantillon brut de nanotubes multi feuillets et a un 

echantillon apres une 2^"^® etape de purification ; et 
la figure 3 a des nanotubes mono parois coupes apres 
sonication forte d' une heure. 

Exemple 1 : precede d'obtention de structures selon 
15 1 ' invention 

Un Echantillon de nanotubes bruts mono ou multi feuillets, 
quel que soit le precede de synthese, est sonique pendant 5 
min dans une solution de lipide (11,8) NTA (lipide S 
fonctionnalite nitrilotriacetique) , a une concentration de 
20 Img/mL de tampon Tris (pH8) contenant 1% de SDS. Apres 
sonication, les nanotubes sont sous forme de suspension stable 
dans le .tampon aqueux. Le detergent est elimine par dialyse 
centre du Tris sans SDS, pendant 48 h, en changeant le Tris 
toutes les 12 h. Une fois la dialyse terminee, on polymerise 
25 le lipide qui s'est auto-arrange autour des nanotubes en 
irradiant 1 ' echantillon sous UV (lambda = 254 nm) pendant 1 h, 
et on recupere les structures formees, 

Exemple 2 : precede de purification de nanotubes 

On utilise la technique de chrematographie par exclusion 
30 de taille avec cemme phase stationnaire du CPG, commercialisS 
par Millipere Corp. (Lincoln Park, NJ, EUA) - 

Une premiere 6tape de purification est realisee avec du 
CPG 3 000 A ayant une taille de pores meyenne de 300nm. Cette 
phase stationnaire est placee dans une celonne de 14 cm x 0,7 
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cm, et conditionnee avec une solution aqueuse de SDS a une 
concentration de 0,25%. 

0,5mL de suspension de nanotubes irradies (Img/mL) 
monoparois ou multif euillets, et depose sur la colonne et est 
5 elue avec du SDS aqueux a une concentration de 0,25%. Le flux 
de I'eluant est regie a environ lOmL/h. Apres un volume mort 
de 4mL, on collecte 6 fractions de 2mL que I'on observe par 
microscopie electronique a transmission (TEM) . 

Pour les nanotubes multif euillets, on observe un maximum 

10 de tubes dans la premiere fraction avec quelques impuretes 
(Fig.l). Les fractions suivantes contiennent essentiellement 
du carbone amorphe et d'autres impuretes, et quelques rares 
nanotubes. La premiere fraction* est alors engagee dans une 
deuxieme etape de purification en deposant 0,5mL sur une 

15 colonne de 14 cm x 0,7cm contenant du CPG 1400 A (taille 
moyenne des cavites : 140 nm) . Le meme eluant est utilise, et 
apres un volume mort de 6mL, on recupere 6 fractions de 0,5mL, 
le flux d* eluant etant regie a environ lOmL/h. Des 
observations TEM ont montres que la deuxieme fraction 

20 contenait des nanotubes multif euillets purs, pratiquement 
depourvus d ' impuretes . 

Le m§me procede est utilise pour la purification des 
nanotubes monoparois. Apres la premiere etape de purification 
sur la colonne CPG 3000 A, on collecte des fractions de 2mL 

25 apres un volume mort de 4mL. 

L' observation au microscope montre que la premiere des 6 
fractions contient les nanotubes les plus purs (Fig. 2) • 

Les fractions suivantes contiennent tres peu de nanotubes 
et une grande majorites d' impuretes. La premiere fraction est 

30 reengagee dans un nouveau cycle de purification, en utilisant 
une nouvelle colonne CPG 3000 A (volume mort : 2 mL ; 
fractions de 0,5 raL) . On recupere 6 fractions. L ' observation 
au microscope montre que les fractions 4 et 5 contiennent des 
nanotubes monoparois avec une purete superieure a 95% (Fig. 3). 
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Les echantillons de nanotubes purifies sont assemblees et 
centrifuges jusqu'a l*obtention d'un depot noir et d'un 
surnageant translucide. On enleve ' le surnageant et on lave les 
nanotubes deposes avec de I'eau pure afin d*enlever le reste 
de detergent. 

Apres 3 min de sonication, on centrifuge a nouveau 
1 ' echantillon, on enleve le surnageant, et bn recoiranence les 
etapes de lavage, sonication et centrif ugation a 3 reprises. 

Le solide depose apr^s la derni^re centrifugation est 
lyophilis6 pour donner un echantillon sec de nanotubes propres 
recouverts de lipides polymerise. 

Exemple 3 : Precede d^obtention des nanotubes depourvus de 
polymere lipidique 

Les nanotubes obtenus dans 1' exemple 2 sont portes a une 
temperature superieure a 90 °C pendant environ 14 h dans du 
tampon Tris, ce qui conduit a la destruction des lipides 
polymerises- Un lavage avec un solvant organique, comme par 
exemple le methanol ou I'ethanol, permet d'enlever le reste de 
polymere . 

Exemple 4 : Procede d'obtention d^ anneaux lipidiques 
polymerisees utilisables en tant que vecteurs de molecules ou 
de proteines hydrophobes 

Les nanotubes entoures de macromolecules polymeriques sont 
soumis a une electrophorese sur gel d' agarose en utilisant un 
electrolyte contenant un tampon Tris + glycine avec 0,1% de 
SDS. Ainsi, les anneaux moleculaires peuvent etre detaches des 
nanotubes de carbone et recuperes afin d' etre utilises dans 
d' autres applications . 

Exemple 5 : Preparation d^ un nanotube avec anneaux de 
macromolecules polymerisees utilisables comme moteurs 
moleculaires 

On melange une faible proportion de lipide 
photopolym^risable avec un autre lipide non photopolymerisable 
choisi parmi des lipides ne formant pas de micelles mixtes, en 
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solution aqueuse, avec le lipide photopolymerisable . Un lipide 
non photopolymerisable approprie contient une extremite 
faiblement perfluoree, qui ne formera des micelles qu'avec des 
lipides du meme type et ne formera pas de micelles mixtes avec 
des lipides entierement hydrogenes. 

On precede comme indique ci-dessus. On obtient des 
nanotubes avec deux types de micelles et done deux types 
d'anneaux, un seul etant photopolymerisable. Etant donn6 que 
les lipides photopolymerisables sont pris en large defaut par 
rapport a 1' autre type de lipides, il ne se forme que tres peu 
d' arrangements polymerisables sur les nanotubes. Apres 
irradiation par UV, les produits sont laves avec un solvant 
organique, comme le methanol ou I'ethanol, afin de retirer 
tout element nonpolymerise autour des nanotubes. 

II ne reste alors que quelques anneaux, de preference un 
seul anneau, sur le nanotubes qui sont utilisables dans 
1 ' application comme nanomot eur s . 

Exemple 6 : Synthese des composes lipidiques utilises pour 
la fabrication des structures de 1 ' invention 
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Synthese 



voie generale de synthese des acides 



voie 1: 
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n-BuLi , [2 



Hex. O't; 



(2J 



NHjOH. HCI , CuCI 
EtNHiaq.KOH 




OH 



n 



voie 2: 



m 



Hex.O»C ^ m 



4)- 



'OH 



NHjOH. HCI , CuCl 
EiNHjij.KOH 



m 



m 



n 



OH 



acetone 



n 



synthese des lipides amine: 



m 




OH 



n 



EI2O. O'C 



m 



^ 'm 



m 



UAIH4 
EtjO, 0-C 



n 



NaCN 



CH3CN renux 



NH, 



n 



MsCI. NEI3 

THF, O-C 



n 



synthese des ammoniums quatemaires: 



voie 1: 



m 




NK2 



Mcl. K2CO3 



MeOH/CHiCU 



m 




n 



n 
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v»ie 2: 



m 



m 




LiAIH^ 



OH 



Et20,(rC 



m 



+ 



NMe3.Tohtene /^'^I^n^ 

m 



TfOTt 
THF. ore 



ouMe 



synthese des lipides acides bibrins: 



m 



IVNaH. HMPT.THF 
27cpibrorahybrine, THF 



m 



^ ' m 




TFA, CE2CI2 
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REVENDICATIQNS 

1/ . Nouvelles structures avec auto-organisation de 
macromolecules autour des nanotubes, caracteris6es • en ce 
qu'elles sont essentiellement formees d*anneaux' de composes 
5 lipidiques polymerises entourant des nanotubes, ces composes 
polymerises etant obtenus a partir de compos6s lipidiques, 
comportant une ou deux chaines A liees a un groupe Z : 

- A representant une chaine, CH3- (CH2) m-C=C-C=C- (CH2) n-f n 
et . m, identiques ou differents, etant des entiers de 1 a 16, 

10 et 

- Z representant une tete polaire constituee par un groupe 
-COOH, -CO-NH-y, -NH2 ou N'^(R)3/ R etant un alkyle de CI a C4, 
et Y un radical - (CH2) 4 -C (Ri) -N (CH2-COOH) 2/ avec Ri representant 
H ou un radical COOH dans le cas ou A represente une seule 

15 chalne lipidique, ou un groupe de structure : 




-0-CH2-^ -O^ 

CH-O-CH2-COO-R2 ou ^ CH-OR2 

-0-CH2 
20 

avec R2 representant un groupe -COOH, -CO-NH-Yi, Yi etant 
un radical - (CH2) 4 -C (R3) -N {CH2-COOH) 2f avec R3 representant H ou 
un radical COOH, 

ou Z ou R2 peuvent etre egalement des tetes polaires 
25 hydrophiles, neutres, de type sucre ou polysaccharide. 

Z ou R2 pouvant etre egalement des tetes polaires 
hydrophiles neutres de type sucre ou polysaccharide. 

2/ Structures selon la revendication 1, caracterisees en 
ce que les composes lipidiques a polymeriser sont des lipides 
30 amine de formule 

CH3-{CH2)in -C=C-CsC- (CH2)n-NH2 

3/ structures selon la revendication 1, caracterisees en 
ce que les composes lipidiques a polymeriser sont des 
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ammoniums quaternaires de formula CH3-(CH2)in ~C=C-C=C- {CH2) n- 
N^(R)3. 

4/ Structures selon la revendication 1, caracterisees en 
• ce que les composes lipidiques a polymeriser sont des lipides 
acides avec deux chaines A fixees a Z. 

5/ Structures selori I'une quelconque des revendications 2 
a 4, caracterisees en ce que les composes lipidiques a 
polymeriser sont f onctionnalises par un groupe chelatant. 

6/ Structures selon la revendication 1, caracterisees en 
ce que les composes lipidiques a polymeriser sont 
f onctionnalises par une tete hydrophile neutre de type sucre 
ou polysaccharide - 

7/ Precede d'obtention des structures selon 1 ' une 
quelconque des revendications 1 a 6, caracterise en ce qu'il 
comprend les etapes consistant a : 

mettre en contact des nanotubes bruts avec une 
solution de lipides de mani^re k former une suspension 
stable ; 

polymeriser les lipides qui se sont auto-arranges 
autour des nanotubes ; 

recuperer les nanotubes enrobes par des anneaux 
constitues par les lipides polymerises. 

8/ Precede selon la revendication 7, caracterise en ce que 
les nanotubes bruts sont soniques dans une solution de lipides 
dans un milieu aqueux tamponne contenant avantageusement un 
detergent, ce dernier etant elimine ensuite par dialyse, puis 
la suspension de nanotubes dans le tampon aqueux est soumise a 
un traitement pour polymeriser les lipides. 

9/ Precede de purification de nanotubes, caracterise en ce 
qu'on soumet les structures selon I'une quelconque des 
revendications 1 ^ 6 a un traitement afin d'eliminer les 
anneaux de composes lipidiques polymerises entourant les 
nanotubes . 



■ 
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10/ Precede selon la revendication 9, caracterise en ce 
qu'on soumet lesdites structures a una chromatographie par 
exclusion de taille. 

11/ Precede selon la revendication 9, caracterise en ce 
5 qu'on applique un champ electrique pour retirer les anneaux. 

12/ Precede selon la revendication 9^ caracteris§ en ce 
qu'on soumet lesdites structures a un chauffage dans du tampon 
Tris a une temperature superieure a 90 °C pendant 14 heures 
environ pour enlever le polym^re et restaurer les nanotubes 
10 denud6s. 

13/ Application des structures selon I'une quelconque des 
revendications 1 a 6, pour proteger les nanotubes et effectuer' 
si souhaite un raccourcissement controle de ces nanotubes, 

14/ Application des structures selon I'une quelconque des 
15 revendications 1 a 6^ comme vecteurs de molecules hydrophobes 
ou de proteines membranaires . 

15/ Application des structures selon I'une quelconque des 
revendications 1 a 6, comme moteurs moleculaires . 

16/ Application des structures selon I'une quelconque des 
20 revendications la 6, a la vector isat ion de produits notamment 
dans le domaine pharmaceutique ou cosmetique ou en parfumerie. 



r 



WO 2004/092231 



PCT/FR2004/000906 



1/3 




(a) 



\ 




"m: .1 ■ ■-• ... 

• • ' 

.'..•».•■' 
•.'••-.♦r - ' " ■. 

.'. - »-.• »' V* ' ' •• • 



I* 



wo 2004/092231 . PCT/FR2004/000906 

2/3 




wo 2004/092231 



3/3 



PCT/FR2004/000906 




